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(57) Abstract 

The invention relates to a method for 
operating a system for water-vapor reform- 
ing of a hydrocarbon or hydrocarbon deriva- 
tive parent substance. The invention relates 
to a method for operating a system for wa- 
ter-vapor reforming of a hydrocarbon or hy- ~ 
drocarbon derivative with a reforming reactor, 
whereby, according to the invention, the parent 
substance which is to be reformed undergoes 
a water-vapor reforming in the reforming re- 
actor when the system is warming up. The 

invention provides that when the system is cold started, at least one part of the reforming reactor provided as a multifunction reactor unit 
is operated in a first operational phase as a catalytic burner unit during supply of fuel and a gas containing oxygen, and is operated in 
a subsequent second operational phase as a unit for partially oxidizing the parent substance. In addition, water is charged shortly before 
the start of the second operational phase and/or the fuel quantity stream is increased with an increasing temperature in the first operational 
phase and/or a hypostoichiometric oxygen quantity stream is adjusted in the first operational phase. Hie inventive method can be utilized, 
for example, in fuel cell operated motor vehicles in order to obtain the hydrogen which is required for the fuel cells from liquid carried 
methanol. 



(57) Zusammenfassung 

Verfahren zum Betrieb einer Anlage zur Wasserdampfreformierung einer Kohlenwasserstoff- oder Kohlenwasser- 
stoffderivat-Ausgangssubstanz. Die Erfindung bezieht sich auf ein Verfahren zum Betrieb einer Anlage zur Wasserdampfreformierung 
eines Kohlenwasserstoffs oder Kohlenwasserstoffderivats mit einem Reformierungsreaktor, wobei verfahrensgemaB bei warmgelaufener 
Anlage im Reformierungsreaktor die zu reformierende Ausgangssubstanz eine Wasserdampfreformierung erfalirt. ErfindungsgemaB wird 
beim Kaltstart der Anlage wenigstens ein Teil des Reformierungsreaktors als Mehrfunktions-Reaktoreinheit in einer ersten Betriebsphase 
als katalytische Brennereinheit unter Zufuhr eines Brennstoffs und eines sauerstoffhaltigen Gases und in einer anschlieBenden zweiten 
Betriebsphase als Einheit zur partiellen Oxidation der Ausgangssubstanz betrieben. Dabei wird kurz vor Beginn der zweiten Betriebsphase 
Wasser zudosiert und/oder der BrennstofTmengenstrom in der ersten Betriebsphase mit steigender Temperatur erhdht und/oder schon in 
der ersten Betriebsphase ein unterstochiometrischer Sauerstoffmengenstrom eingestelK. Verwendung z.B. in brennstoffzellenberriebenen 
Kraftfahrzeugen zur Gewinnung des fur die Brennstoffzellen bendtigten Wasserstoffs aus fltlssig mitgeftihrtem Methanol. 



LEDIGUCH ZUR INFORMATION 

Codes zur Identifizierung von PCT-Vertragsstaaten auf den Kopfbogen der Schriften, die international Anmeldungen gemass dem 
PCT verdffentlichen. 



AL 


Albanien 


ES 


Spanien 


LS 


Lesotho 


SI 


Slowenien 


AM 


Armenien 


FI 


Finnland 


LT 


Litauen 


SK 


Slowakei 


AT 


Osterreich 


FR 


Frankreich 


LU 


Luxemburg 


SN 


Senegal 


AH 


Australien 


GA 


Gabun 


LV 


Lettland 


sz 


Swasiland 


AZ 


Aserbaidschan 


GB 


Vereinigtes Konigreich 


MC 


Monaco 


TD 


Tschad 


BA 


Bosnien-Herzegowina 


GE 


Gcorgien 


MD 


Republik Moldau 


TG 


Togo 


BB 


Barbados 


GH 


Ghana 


MG 


Madagaskar 


TJ 


Tadschiki'stan 


BE 


Belgien 


GN 


Guinea 


MK 


Die ehemalige jugoslawische 


TM 


Turkmenistan 


BF 


Burkina Faso 


GR 


Griechenland 




Republik Mazedonien 


TR 


Turkei 


BG 


Bulgarien 


HU 


Ungam 


ML 


Mali 


TT 


Trinidad und Tobago 


BJ 


Benin 


IE 


Irland 


MN 


Mongolei 


UA 


Ukraine 


BR 


Brasilien 


IL 


Israel 


MR 


Mauretanien 


UG 


Uganda 


BY 


Belarus 


IS 


Island 


MW 


Malawi 


US 


Vereinigte Staaten von 


CA 


Kanada 


IT 


Italien 


MX 


Mexiko 




Amerika 


CF 


Zentralafiikanischc Republik 


JP 


Japan 


NE 


Niger 


vz 


Usbekistan 


CG 


Kongo 


KE 


Kenia 


NL 


Niederlande 


VN 


Vietnam 


CH 


Schweiz 


KG 


Kirgisistan 


NO 


Norwegen 


vu 


/ugosfawien 


CI 


Cote d' I voire 


KP 


Demokratische Volksrcpublik 


NZ 


Neuseeland 


zw 


Zimbabwe 


CM 


Kamcnin 




Korea 


PL 


Polen 






CN 


China 


KR 


Republik Korea 


PT 


Portugal 






CU 


Kuba 


KZ 


Kasachstan 


RO 


Rumanien 






CZ 


Tschechische Republik: 


LC 


St. Lucia 


RU 


Russische Federation 






DE 


Deutschland 


U 


Liechtenstein 


sr> 


Sudan 






DK 


Dflnemark 


LK 


Sri Lanka 


SE 


Schweden 






EE 


Estland 


LR 


Liberia 


SG 


Singapur 







WO 99/31012 



1 



PCT/EP98/08174 



Verfahren zum Betrieb einer Anlage zur 
Wasserdampfreformierung eines Kohlenwasserstof f s 

Die Erfindung bezieht sich auf ein Verfahren zum Betrieb einer 
Anlage zur Wasserdampf ref ormierung eines Kohlenwasserstof fs 
nach dem Oberbegriff des Anspruchs 1, insbesondere auf ein Ver- 
fahren zum Betrieb einer mobilen Anlage zur Wasserdampf ref or- 
mierung von Methanol in einem brennstof f zellenbetriebenen 
Kraftfahrzeug zur Bereitstellung des fur die Brennstof fzellen 
benotigten Wasserstof f s . Unter dem Begriff Kohlenwasserstof f 
werden dabei der Einfachkeit halber vorliegend auch Kohlenwas- 
serstof fderivate, wie z.B* Methanol, verstanden. 

Bekannterma&en verlauft die Wasserdampf ref ormierungsreaktion 
zur Reformierung von beispielsweise Methanol endotherm und er- 
folgt bei einer gegentiber Raumtemperatur erhohten Reaktionstem- 
peratur. Bei einem Kaltstart der Anlage kann daher mit der Was- 
serdampf ref ormierungsreaktion nicht sofort Wasserstoff bereit- 
gestellt werden, vielmehr mtissen zunachst die Anlagenteile auf 
eine entsprechende Betriebstemperatur gebracht werden. Gerade 
im Anwendungsfall von Kraf tf ahrzeugen besteht jedoch der 
Wunsch, nach Auslosen eines Startvorgangs des Fahrzeugs und da- 
mit auch der Ref ormierungsanlage moglichst unverzQglich An- 
triebsleistung durch die Brennstof fzellen zur Verfugung zu ha- 
ben, was wiederum erfordert, daJ5 die Ref ormierungsanlage 
schnellstmoglich Wasserstoff bereitzustellen vermag. Es wurden 
bereits unterschiedliche Vorgehensweisen far den Kaltstart der- 
artiger Anlagen vorgeschlagen. 
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So ist es aus der Patentschrif t US 4.820.594 bekannt, in einem 
Ref ormierungsreaktorgehause neben dem eigentlichen Reformie- 
rungsreaktorteil einen Verbrennungsteil vorzusehen, dem beim 
Kaltstart der Anlage in einer ersten Betriebsphase ein brennba- 
res Kohlenwasserstof f /Luf t-Gemisch zugefiihrt wird, das dort mit 
offener Flamme verbrannt wird und dadurch den dariiberliegenden, 
ref ormierungsaktiven Reaktorteil aufheizt* Nach Erreichen einer 
geeigneten Temperatur wird dann die Ref ormierungsreaktion ge- 
startet . 

Bei einer in der Patentschrif t US 5.110,559 beschriebenen Anla- 
ge zur Wasserdampf ref ormierung eines Kohlenwasserstof fs ist das 
Ref ormierungsreaktorgehause ebenfalls in einen Brennerteil und 
einen ref ormierungsaktiven Reaktorteil aufgeteilt, um beim 
Kaltstart den ref ormierungsaktiven Reaktorteil durch den Bren- 
nerteil aufzuheizen. Im Brennerteil wird hierzu ein brennbares 
Gemisch entziindet, das aus dem Reformierungsreaktor stammt, wo- 
bei schon beim Kaltstart dem Reformierungsreaktor der zu refor- 
mierende, brennbare Kohlenwasserstof f zugefiihrt wird. Die hei- 
Ben Verbrennungsabgase werden vom Reformierungsreaktor in einen 
nachgeschalteten CO-Shif tkonverter weitergeleitet, um diesen 
damit aufzuheizen und dadurch die Anlage schneller auf Betrieb- 
stemperatur zu bringen. 

Aus der Patentschrif t DE 44 23 587 C2 ist es bekannt, daft in 
einem mit geeignetem Katalysatormaterial, z.B. Cu/ZnO-Material, 
befiillten Reformierungsreaktor je nach Steuerung der Zufiihrung 
der einzelnen Reaktionspartner in den Reaktor und der dort 
herrschenden Temperatur Wasserstoff wahlweise mittels partiel- 
ler Oxidation, die exotherm verlauft, und/oder endothermer Was- 
serdampf ref ormierung von Methanol gewonnen werden kann. Bei ge- 
eigneter Prozefiftihrung laufen die beiden Reaktionen parallel 
ab, wobei ein autothermer Reaktionsablauf einstellbar ist. Aus 
den dort zitierten Patentschrif ten FR 1.417.757 und FR 
1.417.758 ist es aufierdem bekannt, bei einem Kaltstart einer 
Anlage zur Wasserdampf ref ormierung von Methanol zunachst ein 
Gemisch aus Methanol und Oxidationsmittel in den Ref ormierungs- 
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reaktor einzuleiten, um dort eine entsprechende Verbrennungsre- 
aktion stattfinden zu lassen und damit den Reaktor aufzuheizen. 
Danach wird die Zufuhr des Oxidationsmittels beendet und statt- 
dessen das zu ref ormierende Methanol-/Wasserdampf gemisch zuge- 
fiihrt und die Wasserdampf ref ormierungsreaktion gestartet. Der 
Wasserstoff wird in den dortigen Anlagen mittels selektiver 
Wasserstof fabtrennung iiber wasserstof fdurchlassige Membranwan- 
dungen bereitgestellt, die in den Reaktor integriert sind. 

In der Of f enlegungsschrif t EP 0 217 532 Al ist ein Reaktor zur 
partiellen Oxidation von Methanol beschrieben, der in einer 
stromaufwartigen Zone einen kupf erhaltigen Katalysator und in 
einer stromabwartigen Zone einen Katalysator aus der Platinele- 
mentgruppe aufweist. Bei einem Kaltstart gelangt das zugefiihrte 
Gemisch aus Methanol und einem sauerstof fhaltigen Gas durch die 
stromaufwartige Zone hindurch in die stromabwartige Zone, wo 
eine spontane Methanoloxidation auftritt, die zu einer Erhohung 
der Temperatur bis zu einem Wert fuhrt, bei dem sich eine* par- 
tielle Methanoloxidation in der stromaufwartigen Zone entwik- 
kelt, und zwar nach Art eines "Hot Spot". 

In der Of f enlegungsschrif t WO 96/00186 Al ist eine selbststar- 
tende Wasserstof ferzeugungsanlage mit einem Reaktor zur Methanol- 
umsetzung beschrieben, der ebenfalls zum einen ein kupferhalti- 
ges und zum anderen ein Metall der Platinelementgruppe als Ka- 
talysatormaterial beinhaltet. Im warmgelauf enen Betrieb erfolgt 
eine sich selbst auf rechterhaltende partielle Methanol- 
oxidationsreaktion, wobei durch den kupf erhaltigen Katalysator 
eine Ztindung einer Oxidationsreaktion des Methanols schon bei 
Raumtemperatur erreicht werden soil. AuBerdem kann im warmge- 
laufenen Betrieb durch Wasserzufuhr zusatzlich eine Methanolre- 
formierung erfolgen. Um den Kohlenstof f anteil im Produktgas 
klein zu halten, kann das Produktgas uber einen selektiven CO- 
Oxidationskatalysator oder einen CO-Shif tkatalysator hinwegge- 
leitet werden. 
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In der Of f enlegungsschrif t JP 63-129002 (A) ist ein Reaktor zur 
Methanolumsetzung offenbart, der in Stromungsrichtung aufeinan- 
derfolgend eine Verbrennungskatalysatorzone auf Pd-Basis, eine 
Zn-Cr-Ref ormerkatalysatorzone und eine Cu-Zn-Ref ormerkatalysa- 
torzone aufweist und dem ein Methanol/Wasser-Gemisch sowie Luft 
zugefuhrt wird- Im Ref ormerkatalysatorbereich erfolgt eine Re- 
formierungsreaktion unter Zufuhr von Warme aus dem benachbarten 
Verbrennungskatalysatorbett • 

Der Erfindung liegt als technisches Problem die Bereitstellung 
eines Verfahrens der eingangs genannten Art zugrunde, mit dem 
eine Anlage zur Wasserdampf ref ormierung eines Kohlenwasser- 
stoffs moglichst rasch auf ihre Betriebstemperatur gebracht und 
dadurch entsprechend schnell Wasserstoff bereitgestellt werden 
kann. 

Die Erfindung lost dieses Problem durch die Bereitstellung ei- 
nes Verfahrens mit den Merkmalen des Anspruchs 1 . Bei diesem 
Verfahren wird wenigstens ein Teil des Ref ormierungsreaktors 
als Mehrfunktions-Reaktoreinheit eingesetzt, und zwar bei einem 
Kaltstart wahrend einer ersten Betriebsphase in einer ersten 
Funktion als katalytische Brennereinheit und wahrend einer an- 
schliefienden zweiten Betriebsphase in einer zweiten Funktion 
als sogenannte POX-Einheit, d*h. einer Einheit zur partiellen 
Oxidation des zugeftihrten Kohlenwasserstof fs . 

Die durch die katalytische Verbrennung in der ersten Betriebs- 
phase in dieser Mehrfunktions-Reaktoreinheit erzeugte Verbren- 
nungswarme dient zur Aufheizung wenigstens einer nachgeschalte- 
ten Anlageneinheit, z.B. einem anschliefienden Teil des Ref or- 
mierungsreaktors und/oder einem anschlieJienden CO-Oxidator, und 
wird durch das heiJie Verbrennungsabgas und/oder durch Warmelei- 
tung dorthin transportiert . Die anfangliche Funktion als kata- 
lytische Brennereinheit sorgt fur eine rasche erste Aufheizung 
der Anlage. Die in der anschlie&enden zweiten Betriebsphase 
stattf indende partielle Oxidation des Kohlenwasserstof fs ver- 
lauft exotherm und erzeugt daher weitere Warme zur Anlagenauf- 
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heizung. Gleichzeitig wird in dieser Betriebsphase bereits Was- 
serstoff erzeugt und steht damit beispielsweise fur die Brenn- 
stof f zellen eines Kraf tf ahrzeugs zur Verfugung, bevor dann nach 
Erreichen einer entsprechenden Betriebstemperatur der Anlage 
die endotherme Wasserdampf ref ormierungsreaktion ablaufen kann 
und weiteren Wasserstoff bereitstellt . Dabei kann gleichzeitig 
mit der Ref ormierungsreaktion oder abwechselnd mit dieser eine 
partielle Oxidationsreaktion stattfinden, um z.B. eine auto- 
therme Prozeflfiihrung zu realisieren, wenn hierflir Bedarf be- 
steht. 

Des weiteren beinhaltet das Verfahren eines oder mehrere der 
drei folgenden Maflnahmen. Erstens kann vorgesehen sein, kurz 
vor dem Obergang von der ersten auf die zweite Betriebsphase 
dem zugefiihrten Gemisch aus Brennstoff und sauerstof fhaltigem 
Gas Wasser hinzuzuf iigen . Dadurch lassen sich unerwiinschte Spit- 
zenwerte an Kohlenmonoxidgehalt im Produktgasgemisch beim 
Obergang auf die zweite Betriebsphase vermeiden. Zudem kann das 
zudosierte Wasser Uberhitzungszonen bei der katalytischen Ver- 
brennung vermeiden und als W&rmetrager fungieren, um die bei 
der katalytischen Verbrennung entstehende Verbrennungswarme in 
nachgeschaltete Anlageneinheiten weiterzutransportieren . Zwei- 
tens kann eine Erhohung des Brennstof fmengenstroms mit steigen- 
der Temperatur der Mehrf unktions-Reaktoreinheit wahrend der er- 
sten Betriebsphase vorgesehen werden, vorzugsweise so, dafi der 
Anteil an unverbranntem Brennstoff im Produktgas gerade noch 
wunschenswert klein bleibt. Dies bedeutet, dafi der Brennstoff- 
mengenstrom in dem MaB erhoht wird, in welchem das Oxidations- 
vermogen der Mehrf unktions-Reaktoreinheit beztiglich ihrer kata- 
lytischen Brennerfunktion mit zunehmender Temperatur anwachst. 
Drittens kann vorgesehen sein, den Mengenstrom an sauerstoff- 
haltigem Gas schon im Verlauf der ersten Betriebsphase unters- 
tochiometrisch einzustellen, wodurch im Produktgas Spaltproduk- 
te, wie Wasserstoff und dergleichen, durch thermische Zerset- 
zung des eingesetzten Brennstoffs, gegebenenf alls im 
Zusammenwirken mit zudosiertem oder durch die Verbrennung ent- 
standenem Wasser, entstehen. Diese Spaltprodukte konnen unter 
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erneuter Luftzugabe verbrannt und so zur Aufheizung nachfolgen- 
der Komponenten der Ref ormierungsanlage genutzt werden. 

Durch diese erf indungsgemafie Betriebsweise ist die beispiels- 
weise mobil in einem brennstof f zellenbetriebenen Kraf tf ahrzeug 
eingebaute Anlage in der Lage, sehr schnell nach dem Starten 
Wasserstoff zu liefern und sich rasch auf die fur die Wasser- 
dampf ref ormierungsreaktion notwendige Betriebstemperatur aufzu- 
heizen- 

Bei einem nach Anspruch 2 weitergebildeten Verfahren dient der 
als Mehrfunktions-Reaktoreinheit eingesetzte Teil des Reformie- 
rungsreaktors nach Abschlufi einer Kaltstartphase im anschlie- 
iienden Normalbetrieb bei warmgelauf ener Anlage in einer dritten 
Funktion wenigstens zeitweise als Ref ormereinheit zur Wasser- 
dampfreformierung des zugefuhrten Kohlenwasserstof f s und/oder 
CO-Shifteinheit zur Umwandlung von unerwiinschtem Kohlenmonoxid 
in Kohlendioxid. 

Bei einem nach Anspruch 3 weitergebildeten Verfahren wird be- 
reits nach wenigen Sekunden von der ersten auf die zweite Be- 
triebsphase ubergegangen, so daii dement sprechend bereits nach 
wenigen Sekunden Wasserstoff in merklichen Mengen durch die 
partielle Oxidationsreaktion geliefert werden kann. 

Bei einem nach Anspruch 4 weitergebildeten Verfahren wird als 
Brennstoff fur die katalytische Verbrennung in der Mehrfunkti- 
ons-Reaktoreinheit wahrend der ersten Betriebsphase der zu re- 
formierende Kohlenwasserstof f oder Wasserstoff verwendet. Dies 
hat den Vorteil, dafi der Brennstoff ohne weiteres zur Verfugung 
steht, da der zu ref ormierende Kohlenwasserstof f ohnehin in ei- 
nem Speicher bevorratet ist und der Wasserstoff z.B. wahrend 
eines vorangegangenen aktiven Betriebs der Anlage erzeugt wird 
und ein Teil davon fur diese spatere Verwendung zwischengespei- 
chert werden kann. 
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Bei einem nach Anspruch 8 weitergebildeten Verfahren wird ein 
dem Ref ormierungsreaktor und/oder einem diesem vorgeschalteten 
Verdampfer zugeordneter katalytischer Brenner ab der zweiten 
Betriebsphase wenigstens teilweise von dem im Ref ormierungsre- 
aktor gebildeten, wasserstof fhaltigen Produktgas gespeist, wo- 
bei dieses optional zunachst durch zwischenliegende Anlagenkom- 
ponenten, wie einen CO-Oxidator und den Anodenteil eines Brenn- 
stoff zellensystems, hindurchgefiihrt wird. Soweit das laufend 
erzeugte Produktgas nicht als Brennstoff ausreicht, kann dem 
katalytischen Brenner zwischengespeicherter Wasserstoff oder 
der auch zur Reformierung verwendete Kohlenwasserstof f als 
Brennstoff zugeftihrt werden. 

Vorteilhafte Ausf iihrungsf ormen der Erfindung werden nachfolgend 
unter Bezugnahme auf die Zeichnung beschrieben. 

Die einzige Figur zeigt ein Blockdiagramm einer erf indungsgemaB 
betreibbaren Anlage zur Wasserdampf ref ormierung von Methanol 
zwecks Wasserstof fgewinnung fur ein Brennstoff zellensystem. 

Die in Fig. 1 blockdiagrammatisch gezeigte Anlage zur Wasser- 
dampf ref ormierung von Methanol eignet sich fur den mobilen Ein- 
satz in einem brennstoff zellenbetriebenen Kraf tf ahrzeug zur Be- 
reitstellung des fur die Brennstoff zellen benotigten Wasser- 
stof fs aus flttssig mitgefiihrtem Methanol. Die Anlage 
beinhaltet, soweit hier primar von Interesse, einen Reformie- 
rungsreaktor 1, einen diesem nachgeschalteten CO-Oxidator 2, 
dessen AuslaB 3 iiber eine Wasserstof fspeiseleitung 4 mit dem 
EinlaB 5 des Anodenteils 6 eines Brennstoff zellensystems ver- 
bunden ist, sowie einen katalytischen Brenner 7, der liber eine 
warmeleitende Trennwand 8 in Warmekontakt mit dem Reaktor 1 
steht. Der Ref ormierungsreaktor 1 ist mit einem EinlaB 9 an ei- 
ne Reaktorzuf uhrleitung 10 angeschlossen, wahrend der CO- 
Oxidator 2 mit seinem EinlaB 11 an den Reaktorauslafi 12 ange- 
schlossen ist. In die zugehorige Verbindungsleitung 13 mundet 
eine erste Zw.ischeneinspeiseleitung 14. Der katalytische Bren- 
ner 7 ist eingangsseitig an eine Brennstoff zuf uhrleitung 15 an- 
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geschloss en, die von sinem Auslaft 16 des Brennstof fzellen— 
Anodenteils 6 abfuhrt. Optional ist eine Bypass-Leitung 17 vor- 
gesehen, iiber die bei Bedarf der den CO-Oxidator 2 verlassende 
Gasstrom unter Umgehung des Brennstof f zellen-Anodenteils 6 di- 
rekt in die Brennstof f zufuhrleitung 15 eingespeist werden kann. 
Ober eine zweite Zwischeneinspeiseleitung 18 kann zusatzlich, 
soweit erforderlich, Methanol und ein sauerstof f haltiges Gas in 
die Brennstof f zufuhrleitung 15 eingespeist werden. Das Verbren- 
nungsabgas des katalytischen Brenners 7 wird tiber eine Abgas- 
leitung 1 9 abgef iihrt . 

Der Reformierungsreaktor 1 ist in eine eingangsseitige Mehr- 
funktions-Reaktoreinheit la und den ubrigen, ausgangsseitigen 
Reaktorteil lb aufgeteilt, Beide Reaktorteile la, lb beinhalten 
ein geeignetes Katalysatormaterial, z.B. ein Cu/ZnO-Material . 
Die eingangsseitige Mehrf unktions-Reaktoreinheit la kann je 
nach Eduktzusammensetzung, d.h. je nach Zusammensetzung des 
liber den Einlafi 9 eingeleiteten Stof f gemischs, als katalytische 
Brenner einheit, als partielle Oxidatoreinheit, d.h. als soge- 
nannte POX-Einheit, oder als reine Ref ormer einheit arbeiten. In 
ihren Funktionsweisen als katalytische Brennereinheit und als 
POX-Einheit ist die Mehrfunktions-Reaktoreinheit la kaltstart- 
fahig, da in diesen Betriebsarten exotherme katalytische Reak- 
tionen ablaufen. Dartiber hinaus ist der reaktorexterne, mit dem 
Reaktor 1 iiber die gasdichte Tennwand 8 in Warmekontakt stehen- 
de katalytische Brenner 7 kaltstartf ahig . Bei Bedarf kann auch 
der CO-Oxidator 2 kaltstartf ahig ausgelegt sein. 

Die solchermafien aufgebaute Anlage ist durch Wahl eines geeig- 
neten Betriebsverf ahrens bei einem Kaltstart in der Lage, be- 
reits nach einer sehr kurzen Zeitdauer Wasserstoff zu liefern, 
so dafi das Brennstof fzellensystem entsprechend rasch Antriebs- 
leistung bereitzustellen vermag, ohne daii hierzu entsprechend 
hohe Wasserstof fmengen aus vorangegangenen Betriebszyklen zwi- 
schengespeichert werden miissen. Hierzu ist vorzugsweise folgen- 
des Betriebsverf ahren vorgesehen. 
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Nach Auslosen eines Starts der Anlage, z.B. durch Auslosen ei- 
nes Fahrzeugstarts, wird zunachst eine erste Betriebsphase ak- 
tiviert, die nur wenige Sekunden andauert. In dieser ersten Be- 
triebsphase wird die Mehrf unktions-Reaktoreinheit la als kata- 
lytische Brennereinheit betrieben, wozu ihr fliissiges Methanol 
Oder, falls vorhanden, zwischengespeicherter Wasserstoff als 
Brennstof f und zudem ein sauerstof f haltiges Gas, z.B, Luft, zu- 
gefiihrt wird. Der Sauerstof fanteil wird dabei ausreichend hoch 
gewahlt, so daii in der Mehrfunktions-Reaktoreinheit la die ge- 
wunschte vollstandige katalytische Verbrennung des Methanols 
bzw. Wasserstoff s ablauft. Auf Wunsch kann hierbei die zuge- 
fuhrte Menge an sauerstof fhaltigem Gas und damit der Sauer- 
stoffanteil auch unterstochiometrisch eingestellt werden, wo- 
durch im Produktgas durch thermische Zersetzung des Methanols, 
gegebenenf alls unter reaktiver Beteiligung von zudosiertem oder 
durch die Verbrennung gebildetem Wasser, Spaltprodukte gebildet 
werden, die unter erneuter Zugabe eines sauerstof fhaltigen Ga- 
ses zur Aufheizung nachf olgender Anlagenkomponenten oxidiert 
werden konnen. Bei Bedarf kapn zur Aktivierung der Verbren- 
nungsreaktion eine kurzzeitige elektrische Vorheizung vorgese- 
hen sein. 

Die durch die katalytische Verbrennung entstehende Warme heizt 
die Mehrfunktions-Reaktoreinheit la rasch auf. Ebenso rasch 
heizt sich der tibrige Reaktorteil lb tiber Warmeleitung und das 
heiJie, hindurchgeleitete Verbrennungsabgas der katalytischen 
Verbrennung im eingangsseitigen Reaktorteil la auf. Die Aufhei- 
zung der Mehrfunktions-Reaktoreinheit la kann weiter dadurch 
beschleunigt werden, daii der Brennstof fmengenstrom, d.h. die 
Menge an zugeftihrtem Methanol, wahrend der ersten Betriebsphase 
kontinuierlich mit steigender Temperatur des oxidierenden Be- 
reichs der Mehrfunktions-Reaktoreinheit la so erhoht wird, wie 
dies gerade noch nicht zu einem merklichen Anteil an unver- 
branntem Brennstof f im Produktgas fuhrt. Damit wird das mit zu- 
nehmender Temperatur steigende katalytische Verbrennungsvermo- 
gen der Mehrfunktions-Reaktoreinheit la optimal genutzt. Zu- 
satzlich wird der gesamte Reaktor 1 durch gleichzeitige 



e C> 



V *X X ^ ^ ' ^ ' 



>t.' v > 



V , * On* OV > 0. 

C v! st *<. ,\\\ k -v* * e >C a ^ ' st = 



*>b* ^J* ^ °*7> ^ 0 -t> ^ rf ^ 1 ^ 



/x s x * v e * 



WO 99/31012 „ n PCT/EP98/08174 



verlaufende partielle Oxidation ist keine weitere Warmezufuh- 
rung von auiien mehr notwendig. Gleichzeitig wird ab diesem 
Zeitpunkt durch die partielle Oxidation bereits Wasserstoff er- 
zeugt . Um die geeigneten Bedingungen zur Durchfuhrung der par- 
tiellen Oxidationsreaktion einzustellen, wird das Stof fmengen- 
verhaltnis von sauerstof fhaltigem Gas zu Methanol fur das in 
die Mehrf unktions-Reaktoreinheit la eingeleitete Stof f gemisch 
gegenuber der ersten Betriebsphase verringert. Das Stof fmengen- 
verhaltnis Wasser zu Methanol ist verglichen mit dem anschlie- 
Benden Normalbetrieb bei warmgelauf ener Anlage vorzugsweise er- 
hoht, um dadurch den Warme transport zu begiinstigen und den CO- 
Anteil im Reformatgas gering zu halten. Der Gesamteduktstrom 
wird so nachgeregelt, dafi der Methanolumsatz durch die partiel- 
le Methanoloxidation stets groli genug ist. Ein zu geringer 
Methanolumsatz wurde die Funktion der Brennstof f zelle storen 
oder konnte von dem nachgeschalteten katalytischen Brenner 7 
nicht bewaltigt werden, was zu unerwtinschten Methanolemissionen 
fiihren wlirde. Die entnehmbare Leistung der Anlage ist daher in 
dieser Betriebsphase begrenzt, es steht jedoch immerhin bereits 
wenige Sekunden nach Anlagenstart eine gewisse Leistung durch 
die Anlage zur Verfugung. 

Um Kohlenmonoxid-Gehaltsspitzen beim Obergang von der ersten 
auf die zweite Betriebsphase zu vermeiden, ist vorzugsweise 
vorgesehen, der Mischung aus Brennstoff und sauerstof fhaltigem 
Gas schon in der ersten Betriebsphase, und zwar erst kurz vor 
deren Ende, Wasser hinzuzugeben. Durch das in die Mehrf unkti- 
ons-Reaktoreinheit la zudosierte Wasser konnen zudem tJberhit- 
zungszonen bei der katalytischen Verbrennung vermieden werden, 
und das zudosierte Wasser kann als Warmetrager zum Weitertrans- 
port der in der Mehrf unktions-Reaktoreinheit la erzeugten Warme 
in die nachgeschalteten Anlageneinheiten fungieren. 

Der ausgangsseitige Reaktorteil lb wird wahrend der zweiten Be- 
triebsphase als Nachref ormierungs- und CO-Shif tkonverterstuf e 
verwendet, jedenfalls bereichsweise in denjenigen Zonen, die 
hierftir schon heiB genug sind. Durch die Shif tkonverterf unktion 
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wird Kohlenmonoxid, das in einem gewissen Anteil bei der par- 
tiellen Methanoloxidation und der Wasserdampf ref ormierungsreak- 
tion von Methanol entsteht, mit Wasser uber das Wassergas- 
Gleichgewicht in Kohlendioxid umgewandelt. Der CO-Oxidator 2 
arbeitet in der zweiten Betriebsphase schon annahernd normal, 
wobei beim Obergang von der ersten zur zweiten Betriebsphase 
die katalytische Verbrennung im CO-Oxidator 2 beendet und 
stattdessen die CO-Oxidationsreaktion begonnen wird, indem die 
Zufuhr von Methanol und/oder Wasserstoff iiber die erste Zwi- 
scheneinspeiseleitung 14 gestoppt und stattdessen nur noch ein 
sauerstof fhaltiger Gasstrom, z.B. Luft, eingeleitet wird. Da 
somit der CO-Oxidator 2 in der Lage ist, gegebenenf alls noch im 
Produktgasstrom des Ref ormierungsreaktors 1 enthaltenes Kohlen- 
monoxid bis auf unschadliche Anteile zu oxidieren, kann spate- 
stens in dieser zweiten Betriebsphase das Produktgas, d.h. das 
Reformatgas, in den Anodenteil 6 des Brennstof f zellensystems 
eingeleitet werden. Der katalytische Brenner 7 wird mit Wasser- 
stoff, den den Anodenteil ungenutzt verlalit, weiterbetrieben, 
um den Ref ormierungsreaktor 1, soweit erf orderlich, auf Tempe- 
ratur zu halten. Dabei kann der katalytische Brenner 7 in nicht 
gezeigter Weise zusatzlich zur Beheizung eines Verdampfers die- 
nen, der dem Ref ormierungsreaktor 1 vorgeschaltet ist. Falls 
erf orderlich, wird dem katalytischen Brenner 7 neben dem vom 
Brennstof fzellen-Anodenteil 6 kommenden Wasserstoff weiterhin 
noch Brennstoff in Form von Methanol oder Wasserstoff tiber die 
zweite Zwischeneinspeiseleitung 18 zugefiihrt. 

Die Anlage wird in dieser zweiten Betriebsphase betrieben, bis 
alle Anlagenkomponenten auf ihrer Betriebstemperatur sind. Dann 
wird die warmgelauf ene Anlage auf Normalbetrieb umgestellt, in 
welchem die Wasserdampf ref ormierungsreaktion ablauft. Dazu wird 
dem Reformierungsreaktor 1 das zu ref ormierende Methanol-/Was- 
serdampf gemisch zugefiihrt, das vom vorgeschalteten Verdampfer 
aus dem fliissig bevorrateten Methanol und Wasser bereitet wird. 
Die eingangsseitige Mehrf unktions-Reaktoreinheit la arbeitet 
dann als Ref ormereinheit, solange dies die Temperaturverhalt- 
nisse zulassen. Auch der ubrige Reaktorteil lb fungiert nun als 
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Ref ormerstuf e . Im erzeugten Reformatgas enthaltenes Kohlenmon- 
oxid wird im nachgeschalteten CO-Oxidator in ausreichendem Mafi 
oxidiert, so dali nun ein im wesentlichen aus Wasserstoff beste- 
hender, weitestgehend CO-freier Gasstrom in ausreichender Menge 
dem Brennstof f zelen-Anodenteil 6 zugeftihrt werden kann, um 
durch das Brennstof f zellensystem die benotigte Antriebsleistung 
des Fahrzeugs erzeugen zu konnen. 

Wenn die verfiigbare Warmeleistung, speziell bei dynamischen Be- 
triebsf alien, nicht groli genug ist, kann die Mehrfunktions- 
Reaktoreinheit la zeitweise im POX-Betrieb gefahren werden, um 
durch die entsprechende partielle Methanoloxidationsreaktion 
Warme bereitzustellen . Je nach Bedarf kann daher die Mehrfunk- 
tions-Reaktoreinheit la im Normalbetrieb als POX-Einheit exo- 
therm oder als Reformereinheit endotherm gefahren werden. Der 
jeweilige Betriebsmodus lalit sich anhand des Anteils an zuge- 
ftihrtem sauerstof fhaltigem Gas einstellen. Mehr Sauerstoff be- 
giinstigt die partielle Oxidation, weniger Sauerstoff die Refor- 
mierungsreaktion. Insbesondere ist bei Bedarf auch eine auto- 
therme ProzeBf uhrung realisierbar , indem das Mali an partieller 
Oxidation gerade so grofi eingestellt wird, daB die dadurch er- 
zeugte Warme den iibrigen warmebedarf der Anlage deckt. Der ka- 
talytische Brenner 7 braucht daher nicht allein die erforderli- 
che Warme zu erzeugen. Inbesondere braucht im Normalbetrieb im 
allgemeinen kein Methanol oder Wasserstoff mehr liber die zweite 
Zwischeneinspeiseleitung 18 zugeftihrt werden. 
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Patentanspruche 

1. Verfahren zum Betrieb einer Anlage zur Wasserdampf ref or- 
mierung einer Kohlenwasserstof f- oder Kohlenwasserstof f derivat 
Ausgangssubstanz mit einem Ref ormierungsreaktor (1) , bei dem 

- bei warmgelauf ener Anlage im Ref ormierungsreaktor die zu re- 
formierende Ausgangssubstanz eine Wasserdampf ref ormierung er 
fahrt und 

- beim Kaltstart der Anlage wenigstens ein Teil (la) des Refor 
mierungsreaktors (1) als Mehrf unktions-Reaktoreinheit in ei- 
ner ersten Betriebsphase als katalytische Brennereinheit un- 
ter Zufuhr eines Brennstoffs und eines sauerstof fhaltigen Ga 
ses und in einer anschliefienden zweiten Betriebsphase als 
POX-Einheit zur partiellen Oxidation der Ausgangssubstanz be 
trieben wird, 

dadurch gekennzeichnet, d a fi 

- kurz vor dent Obergang von der ersten auf die zweite Be- 
triebsphase dem zugefuhrten Gemisch aus Brennstoff und sauer 
stof fhaltigem Gas Wasser zudosiert wird und/oder 

- der Brennstof fmengenstrom wahrend der ersten Betriebsphase 
mit steigender Temperatur der Mehrfunktions-Reaktoreinheit 
erhoht wird und/oder 

- der Mengenstrom an sauerstof fhaltigem Gas schon wahrend der 
ersten Betriebsphase unterstochiometrisch eingestellt wird. 

2. Verfahren nach Anspruch 1, weiter 
dadurch gekennzeichnet, d a IS 

der als Mehrfunktions-Reaktoreinheit betriebene Ref ormierungs- 
reaktorteil (la) anschliefiend an den Kaltstart bei warmgelauf e- 
ner Anlage wenigstens zeitweise als Ref ormereinheit zur Wasser- 
dampf ref ormierung der Ausgangssubstanz und/oder als CO- 
Shifteinheit betrieben wird. 
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3. Verfahren nach Anspruch 1 Oder 2, weiter 
dadurch gekennzeichnet, daB 
bereits wenige Sekunden nach Beginn der ersten Betriebsphase 
auf die zweite Betriebsphase tibergegangen wird. 

4. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 3, weiter 
dadurch gekennzeichnet, daB 

als Brennstoff fur die katalytische Verbrennung in der Mehr- 
funktions-Reaktoreinheit (la) wahrend der ersten Betriebsphase 
die zu reformierende Ausgangssubstanz oder Wasserstoff verwen- 
det wird. 

5. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 4, weiter 
dadurch gekennzeichnet, daB 

als die Mehrf unktions-Reaktoreinheit ein eingangsseitiger Teil 
(la) des Reformierungsreaktors (1) verwendet wird und der txbri- 
ge Teil (lb) des Reformierungsreaktors wahrend der zweiten Be- 
triebsphase wenigstens bereichsweise als Nachref ormierungs- und 
CO-Shiftkonverterstuf e fungiert. 

6. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 5, weiter 
dadurch gekennzeichnet, daB 

wahrend der zweiten Betriebsphase Wasser in einem hoheren Was- 
ser/Ausgangssubstanz-Verhaltnis zudosiert wird als anschlieBend 
bei warmgelauf ender Anlage. 

7. Verfahren nach einem der Anspriiche 1 bis 6, weiter 
dadurch gekennzeichnet, daB 

das aus dem Ref ormierungsreaktor (1) austretende Produktgas ei- 
nem CO-Oxidator (2) zugeftihrt wird, dem in der ersten Betriebs- 
phase zusatzlich ein Gemisch aus einem Brennstoff und einem 
sauerstof fhaltigen Gas zwecks katalytischer Verbrennung und in 
der zweiten Betriebsphase ein sauerstof fhaltiger Gasstrom zur 
Oxidation von im Produktgas des Reformierungsreaktors (1) ent- 
haltenem Kohlenmonoxid zugefvihrt wird. 
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8. Verfahren nach einem der Anspruche 1 bis 7, weiter 
dadurch gekennzeichnet, d a fi 
ein mit dem Ref ormierungsreaktor (1) in Warmekontakt stehender 
katalytischer Brenner (7) in der ersten Betriebsphase von einem 
zugefuhrten Brennstof f /Sauerstof f-Gemisch und anschlieiiend min- 
destens teilweise vom Produktgas des Ref ormierungsreaktors (1) 
gespeist wird. 
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